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研究成果の概要（和文）：本研究では極めて情報が少ない未規制環境汚染物質である、ハロゲン化多環芳香族炭化水素
（ハロゲン化PAHs）に焦点を当て、その環境汚染の実態と生体影響について検討した。全国14地点ならびに中国、韓国
の大気を分析した結果、何れの地点からも塩素化PAHsが検出され、普遍的に塩素化PAHsが存在していることが分かった
。さらにアジア沿岸地の底質試料を分析した結果、21種の塩素化PAHsが検出された。ラット経口投与による塩素化PAH
の曝露試験では、PAHの塩素化によって特定の薬物代謝酵素の誘導が亢進することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we focused the halogenated polycyclic aromatic hydrocarbons 
(halogenated PAHs) that is one of non-regulated pollutants, and investigated the occurrences in the enviro
nment and the biological effects. The surveys of chlorinated PAHs (ClPAHs) ambient air in 14 sites in Japa
n, 1 site in Korea and 1 site in China showed that ClPAHs is universally present in the air since some of 
that were detected from all air samples. In addition, the surveys of ClPAHs in Asian sediments also showed
 the universalistic pollution. The biological effects were investigated by oral administration of ClPAH in
 rat, resulting that chlorination of PAH could enhance significantly induction of specific drug-metabolizi
ng enzyme.
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１．研究開始当初の背景 
ベンゾ[a]ピレン（BaP）に代表される多環

芳香族炭化水素類（PAHs）もまた、化石燃
料や有機物の燃焼過程によって発生し、発ガ
ン性や内分泌撹乱作用の疑いがある人為的
副反応生成物である。ダイオキシン類と
PAHs、両者の発生メカニズムを鑑みると、
塩素化もしくは臭素化した PAHs（ハロゲン
化 PAHs）は十分に生成し得ると予測される。
また、これらハロゲン化 PAHs は、その骨格
がダイオキシン類と類似しているため、ダイ
オキシン類と同等の生体毒性を有し得るこ
とが推測される。そして、申請者はその推測
通り、大気粉塵中に複数の塩素・臭素化 PAHs
が存在することを世界に先駆けて見出した。
これらハロゲン化 PAHs の気中濃度は、毒性
試験の結果から換算するとその曝露リスク
はダイオキシンの数十倍高いことを試算し
た。 
 
２．研究の目的 
最近、申請者らによって塩素もしくは臭素

が 1～2 原子置換した多環芳香族化合物
（PAHs）が大気中に存在することを見出し
た。これらの物質はダイオキシンと同等のリ
スク因子であることが環境濃度や毒性試験
から推察されたが、同定した物質数が限られ
ており、このようなハロゲン化 PAHs の環境
動態、生態影響は未だ不明な点が数多く残さ
れている。そこで本研究では、高塩素・臭素
化 PAHs の作製を始め、それらの環境汚染分
布、発生源、環境動態、そして生体毒性評価
の各研究を柱にし、得られた個々の結果から
ハロゲン化PAHsにおける総合的な環境影響
評価を目指す。 

 
３．研究の方法 
(1) 研究対象物質 
 本研究ではハロゲン化PAHsの中で主にPAH
に塩素原子が置換した塩素化 PAHs に焦点を
当て各種分析を行った。測定対象の塩素化
PAH は 3～5 環系 PAHs を既報の方法で塩素化
した合成品を用いた。さらに塩素化 PAHs の
環境動態を評価するために親化合物 PAHs の
測定も併せて実施した。以上のことから本研
究では 26 種の塩素化 PAHs、25 種の PAHs を
測定対象物質とした。 
(2) 塩素化 PAHs 分析法 
 環境試料中の塩素化 PAHs の分析は以下の
通りに行った。採取された環境試料はジクロ
ロメタン/n-ヘキサン（3:1 v/v）の混合溶媒
を用いてソックスレーにて抽出を行った。抽
出液は濃縮後、シリカゲルカラムならびにス
ルホキシドカラムや活性炭カラムを適宜使
用しクリーンアップ後、濃縮を行い分析試料
とした。 
塩素化 PAHs の環境分析は GC/MS を用いて

行った。 GC/MS は主に四重極型 GC/MS
（JMS-Q1000GC、日本電子製）を用いた。ま
た一部の環境試料の分析には磁場型の GC/MS

を用いて分析を行った。 
(3) 塩素化 PAHs の環境汚染調査 
 塩素化 PAHsの環境動態調査は大気、土壌、
底質、野生動物を対象に行った。 
 大気試料は広域モニタリングと局所モニ
タリングを実施し、前者では塩素化 PAHs の
実態解明、後者では環境動態解明を目的とし
た。具体的なサンプリング方法として、広域
モニタリングでは日本各地の地方環境研究
所もしくは大学において大気粒子ならびに
ガス態をハイボリュームエアサンプラーに
よって採取した。また、海外の大気試料は北
京（中国）ならびに釜山（韓国）で夏季と冬
季に採取された大気粉塵試料を用いた。  
次に土壌試料は東京都の工場跡地土壌試

料とした。また、底質試料としては韓国海域
（黄海）の表層試料とスリランカ国内の湖底
ならびに海底から採取された柱状試料を用
いた。 
(4)塩素化 PAHs の生態影響評価 
 塩素化 PAHs の毒性評価として、7－クロロ
ベンゾ[a]アントラセン（7-ClBaA）を被験物
質としてラットを用いて曝露試験を行った。
F344ラットに 14日間反復経口投与（10 mg/kg
体重/day）した後に、肝臓や筋肉、腎臓等へ
の移行量を測定した。また、ICR マウスを用
いて7-ClBaAの単回投与における生体影響に
ついても検討を行った。投与した後 24 時間
後に体重測定ならびに検体を解剖し肝臓を
摘出し CYP ファミリーの発現量を real time 
PCR によって評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 塩素化 PAHs の大気環境実態評価 
 これまで塩素化 PAHs の環境動態は主に大
気環境で実施されていたが、その測定地点は
極めて限られていた。そのため塩素化 PAHs
の環境汚染の実態像を把握することは困難
であった。そこで本研究では大気環境中の塩
素化 PAHs の汚染実態を把握するため、全国
の大気試料を用いて広域調査を実施した。大
気試料は 2010 年 8月（夏季）と 2011 年 2月
（冬季）に採取した。採取場所は全国 14 か
所（松本市と那覇市は夏季のみサンプリング
実施）で行い、24 時間捕集を 2日間行った（図
1）。 

図 1．サンプリング地点 
 
 ガス態ならびに粒子態の塩素化 PAHs を分



析した結果、夏季では 22 種、冬季では 25 種
の塩素化 PAHs が検出された。 
 ガス態と粒子態の塩素化 PAHs の合計濃度
は、平均して夏季では 86.5 pg/m3、冬季では
91.8 pg/m3 であり、夏季に比べ冬季に濃度が
増加する傾向が見られた。このような現象は
大気中の PAHs においても一般的に見られる
現象であり、冬季燃焼行為がその主要な発生
源と言われている。よって塩素化 PAHs もま
た PAHs 同様に冬季燃焼行為が発生源の一つ
であることが推察された。地域別にみると夏
季では相模原市や鹿児島市で総塩素化 PAHs
濃度が 150pg/m3 を超えた（図 2）。一方冬季
では名古屋市や鹿児島市で同じく 150pg/m3
を超えた。一方、県民の森（夏季、長崎県）
や松本市（冬季）では 20pg/m3 程度であった
ことから塩素化 PAHs の大気汚染は地域によ
る発生源や地形的要因（越境汚染など）によ
って影響されることが示唆された（図 2）。 

図 2．全塩素化 PAHs の気中濃度 
（PUF:ガス態、GFF:粒子態） 

 
 次に、粒子状の塩素化 PAHs の大気汚染の
実態を海外と比較した結果、何れの地点、季
節からも 7 種の塩素化 PAHs が検出された。
夏季の総塩素化 PAHs 濃度を比較すると、日
本では 0.76～1.54 pg/m3、中国（北京）では
12.76 pg/m3、韓国（釜山）では 1.17 pg/m3
であり、日本と韓国は同程度の汚染状況、中
国は日本に比べ約 10 倍高濃度であることが
明らかとなった。また冬季においては日本の
総塩素化 PAHs 濃度は 3.29～14.3 pg/m3、韓 

 
図 3．中国、韓国、日本における大気粒子中

の塩素化 PAHs 組成比 

国では 14.2 pg/m3、中国では 211.6 pg/m3 で 
あった。いずれの地点においても夏季に比べ
冬季に高濃度になる傾向が見られた。とくに
中国では夏季から冬季にかけて約 17 倍も濃
度が増加することから中国における冬季燃
焼系が塩素化 PAHs の発生に大きく寄与して
いることが示唆された（図 3）。また、塩素化
PAHs の組成比の結果を見ると、測定地点や季
節によって大きく異なることから地域特有
の発生源か存在していることが示唆された。 
 
（2）塩素化 PAHs の土壌環境実態評価 
 本研究で行った黄海底質ならびにスリラ
ンカの柱状堆積物の採取場所を図 4 に示す。 

  
図 4．底質ならびに堆積物の 

サンプリング場所 
 
 黄海においては 21種の塩素化 PAHs が検出
され、その濃度は地点によって大きく異なっ
ていた。とくに総塩素化 PAHs 濃度は Y3 や Y9
（図 4参照）の地点で局所的に高濃度であっ
た。しかしながら Y3 と Y9 における塩素化
PAHs 組成を比較すると両者は大きく異なる
傾向を示した。また、Y9 付近では塩素化 PAHs
以外にも PAHs や鉛も高濃度であったが、Y3
ではそのような傾向は認められなかった（図
5）。これらの結果より底質の塩素化 PAHs 汚
染は複数の局所的な汚染源により汚染が進
行することが示唆された。  

 
図 5．底質における総塩素化 PAHs、総 PAHs、
鉛濃度の空間濃度分布と塩素化 PAHs 組成比 
 
 次に柱状堆積物における塩素化 PAHs の濃
度変化を調べた結果、深度における大きな濃
度変化は認められなかった（図 6）。さらに
Negomboにおける塩素化PAHs組成はいずれの



堆積試料においても大きな変化は見られな
かったが、Kandy の試料では下層の堆積試料
になるにつれ高分子量の塩素化 PAHs 組成が
増加する傾向が見られた（図 6）。このことか
らも Negombo と Kandy では塩素化 PAHs の発
生源が異なっていたことを示唆している。 

 
図 6．柱状堆積物の総塩素化 PAHs 濃度の鉛直

分布とその組成比 
 
 以上の結果、環境中の塩素化 PAHs はその
親化合物である PAHs とは異なった環境動態
を示しており、その原因としては特有の発生
源の存在が大きく寄与していることが考え
られる。 
 
(3) 塩素化 PAHs の生態影響評価 
代表的なハロゲン化 PAHs の一つである 7-

塩素化ベンゾアントラセン（7-ClBaA）を試
験化合物として用い、動物個体レベルでの毒
性影響を評価した結果、ラットへの 2週間の
繰り返し（亜急性）曝露により、親化合物で
ある BaA が肝臓中のシトクロム P450（CYP）
1A1、1A2、1B1 の遺伝子発現を上昇させるの
に対し、7-ClBaA は CYP1A2 の発現のみを特異
的に上昇させることがわかった（図 7）。 

 
図 7．7-ClBaA 投与におけるラット肝臓中

での CYP 発現量 
 

次に単回の曝露時にも同様の生体応答が
見られるのかについての検証も行った。100 
mg/kg 体重の BaA あるいは 7-ClBaA を単回投
与した群の肝臓重量は、溶媒対照群と比較し
て有意に増加した（表 1）。興味深いことに、
この傾向は雄マウスにおいて顕著であった。
100 mg/kg の ClBaA 投与群の肝臓中 CYP1 ファ
ミリーの遺伝子発現は，雌雄問わずいずれも
溶媒対照群と比較して有意に上昇した。一方、
同量のBaA投与群でも同様にそれぞれの遺伝
子発現は上昇したが、その発現量は 7-ClBaA
投与群よりも低度であった。以上の結果は
BaA に塩素基が一つ付加することで、代表的
な薬物代謝系の誘導能が親化合物よりも高
まることを示唆している。しかしながらこれ
は 14 日間の反復経口投与時にみられた
CYP1A2 の選択的な誘導ではなかった。すなわ 

表 1．単回投与における体重ならびに 
肝重量変化 

 
ち、BaA のハロゲン化は親化合物と比べて、
その化合物への亜急性曝露時と急性曝露時
とでは異なる生体影響を発揮している可能
性がある。 
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